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(a), 15 bis 45 Gew.-<?^ der Komponente (b), 20 bis 40 Gew.-o^ der Komponente (c) und 5 bis 30 Gew-0>b der 
Komponente (d), wobei die Summe der Komponente (b) und (c) maximal 76 Gew.-% betragt. Der Ant il der 
staubformigen Partikel mit einer Korngr5Re von unter 0,1 mm soli vorzugsweise nicht mehr als 0 05 Gew -% 
betragen. Die Produkte weisen eine von der Herstellungsweise abhangfge Restfeuchte von 3 bis 12 o/q auf 
S Dieser Anteil fallt nicht unter die Definition •Peststoffe*. 

Als Enzyme (Komponente a) kommen in erster Unie die aus Mikroorganismen, wie Bakterien und Pilz n 
gewonnenen Proteasen sowie ihre Gemlsche mit Amylasen In Frage. Sie werden in bekannter Weise durch 
Fermentationsprozesse gewonnen. 

Geeignete Ausgangsstoffe fur die erflndungsgem§aen granularen Enzymzuberertungen sind waBrige 
W Losungen exocellularer Enzyme. So konnen L6sungen von neutralen Proteasen, alkalischen Proteasen od r von 
Amylasen verarbeitet werden, wobei alkalische Proteasen und deren Mischungen mit Amylasen besond rs 
bevorzugt sind. Unter den alkalischen Proteasen sind solche aus Bacillus-Arten bevorzugt. Es sei hier 
verwiesen auf L. Keay et al.. Biochemical and Biophysical Research Communications Vol. 34 (5), 600 (1969) So 
konnen insbesondere Losungen von Proteasen und/oder Amylasen die aus Stammen der Gattung Bacillus 
15 subtihs. Bacillus licheniformis. Bacillus pumelis. Bacillus subtiiis var. amylosaccharitlcus oder Bacillus 
amyloliquefaciens eingesetzt werden. Als Ausgangsmaterial fur die erfindungsgemaaen granular n 
Enzymzubereitungen sind Losungen von Subtillsin Carlsberg oder Subtilistn BPN', sowie Mischungen der 
beiden, gewOnschtenfalls In Gegenwart von Amylasen besonders bevorzugt. Die genannten Substanzen sind 
Ihrer Struktur nach bekannt. So findet sich eine peptidchemische Beschreibung von Subtillsin Carlsbera und 
20 Subtilisin BPfsl' bei E.L. Smith et aL Biol. Chem. Vol. 213 (9), 2184 (1968). 

Die fur die Verwendung in Waschmittel bevorzugten Enzyme werden ublicherwelse durch Zuchten 
geetgneter StSmme der zuvor genannten Bacillus-Gattungen gewonnen. Geeignete StSmmo elnd 
beispielsweise in den folgenden Patentanmeldungen beschrieben, und mit Hinterlegungsnummer naher 



25 



bezeichnet: 

OE-1 940488, DE-2 018 451, DE-2 044 161, DE-2 201 803, 
DE^2 121 397, US-3 623 957, US-4 264 738 und EP-6 638. 



Erfindungsgem§& ist es moglich, die bei diesen Fermentationsprozessen anfallenden Bruhen nach Abtrennen 
30 der inaktiven Begleitstoffe, beispielsweise durch Filtration, sowie nachfolgende Aufkonzentration, 
beispielsweise durch Ultrafiltration und Dunnschichtverdampfung bzw. Gefrierkonzentrierung, unmittelbar in 
lagerbestandige Granulate zu uberfuhren. Die Entstehung unerwOnschter Enzymstaube und die b i 
zusStzlichen Trocknungsprozessen auftretenden Aktivitatsverluste werden somit vermieden. Daruber hinaus 
konnen aber auch andere bekannte Enzyme, wie sie z. B. in der DE-A-2 531 961 offenbart sind, als Bestandt II 
35 der erfindungsgema&en Enzymzubereitungen verwendet werden, wobei auf die zitierte Patentschrift 
ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Die als Komponente (b) vorliegenden synthetischen, feinkristallinen Zeolithe vom Typ NaA bzw. NaX lass n 
sich durch die folgenden Summenformel wiedergeben: 

40 0,7 - 1 ,1 Na^O - Al^Og . 1 ,3 - 3,3 Si - xHaO. 

Diese Zeolithe weisen wechselnde Mengen an chemisch und adsorptiv gebundenem Wasser auf. Dieser 
Wassergehalt betragt im allgemeinen 15 bis 25 Gew.-«Vb. Geeignete synthetische Zeolithe stellen feinteilig 
Pulver dar, die zu mehr als 80 Gbw.-% aus Teilchen mit einer Grd&e von 8 bis 0,1 Mikrometer bestehen. Sie 

45 weisen, auf wasserfreie Aktivsubstanz bezogen, ein Calciumbindevermogen von mindestens 100 mg CaO/g auf 
und konnen in Waschmittein Phosphate ersetzen. Sie sind im ubrlgen in der zitierten DE-A-2 531 961 naher 
beschrieben, auf die auch an dieser Stella ausdrucklich Bezug genommen wird. Die unloslichen Alumosllikate 
erhohen uberraschenderweise die Zerfalls- und Disperstonsgeschwindigkeit der Teilchen in kaltem und maSlg 
warmem Wasser bzw. in der Waschf lussigkeit. 

50 Als weiteres Bindemittel (Komponente c) wird in Wasser quellbare Starke verwendet. Geelgnet sind z. B. aus 
Getreidearten, wie Reis, Mais, Roggen oder Weizen sowie aus Kartoffein gewonnene Starkearten. Als gut 
geelgnet hat sich insbesondere Maisstarke erwiesen. Oberreschend wurde gefunden, da& die Stfirke die 
Lagerbestandigkeit der Enzymzubereitungen erheblich erhoht. 

t^i^®'*®*^^*" enthalten die Enzymzubereitungen mindestens ein Granulierhilfsmittel, (Komponente d), aus der 
55 Klasse der Saize Carboxylmethylcellulose, insbesondere Natnumcarboxymethylcetlulose, und der 
Poiyethytenglykole, wobei letztere ein Molekulargewicht von 1000 bis 20 000, vorzugsweise von 2000 bis 15 000 
aufweisen kdnnen. Die Natriumcarboxymethylcellulose verbessert die Granulierfahigkelt der Gemlsche, setzt 
Jedoch in grd&eren Mengen die Zerfalls- und Dispergiergeschwindigkeit in kalten Waschtaugen herab. Druch 
e nen Zusatz von Polyethylenglykol wird diese Wirkung wleder weitgehend aufgehoben bzw. In RIchtung auf 
60 eine noch hohere Aufldsungsgeschwindigkeit verbessert. Gletchzeitig wirkt di ser Zusatz als Gleitmittei und 
erieichtert die m chanisch V rarbeitbarkeit d r Gemlsche, insbesondere beim Extrudieren sowie beim 
nachfolgenden Sph§ronisieren der Granulate. Ein Gehatt von 5 bis 20 Gew.-<Vfa an 
Natriumcarboxylmethylcellulose und von 3 bis 10 Gew.-o>b an Polyethylenglykol hat sich als vorteilhaft 
erwiesen. 

55 Als weitere fakultativ Bestandt lie konnen die Granulate noch 0 bis 16 Gew.-«W) ein s die 
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oof AO", . 1 ®.'*"^?*^ Fermentation eines mit dem Bacillus licheniformis-Stamm P300 {vergi DE-A-2 

S SfiS 'hi! "Tl ^'"'"T'' °^ Laboratorlum voor Mioroblologie, Mlcrobenverzameling. Delft 

S sowie be. Jer deutsohen Sammlung von MIkroorganismen unter der HInterlegungsnummer DSM 641) 

geimpften Nahriosung enthalten worden war. wurde durch Filtration von festen Begleltstoffen befreit und 

>-rfnn°n"nno^,°""^ ""^ Trockenstoffgehalt von^T Gew V und ein r 

Enzymalctivitat400 OOOPE/g aufkonzentriert. « ui'ti em r 

t/t r J" kf ? t?*'* '■°*'«™"«*en Schlagwerkzeugen ausgerusteten Mischer wurde ein trockenes Vorgemisch aus 27 
bir'a ILh T'^^'^fl^^l- '"ikrokristallinen Zeollths vom Typ NaA (Wassergehait 21 %. KorngroBe 1 

rLvhil?^^-. o i^^.^*^?"*"!^?**,®' f." . "^a'sstartce, 10 Gewichtstellen Na-Carboxymethylcellulose und S 
Gewichtsteilen Polyethylenglykol (Molekulargewlcht 2000) hergestellt Nach vollstindiger Homogenls"rrunq 
Tud'S^rtunHT'^r^*^"^ wSBrigen Enrymkonzentrates Ober DDsen innarhalb oinef Zeitraum von 2 min 

fS C^««htnJi, icntL?*^^^^ ' min^bearbeitet. Das rieselfShlge Granulat wurde in einen mit AuBenkuhler 

litS. r u Kneter uberfuhrt und homogenisiert, wobei die Produkttemperatur. bedingt durch die 
mechanlscheBearbeitungauf ca.45 - 55<'Canstieg. uurcn aie 

Die plastische Masae wurde in einem nachgeschalteten. mit einer Lochscheibe ausgerusteten Extruder 
aSS etSeJ'L'?;^^^^^^^ Lochscheiben-Bohrungen betrug 0,7 mm. Die in eine'unte^^^^^^^^^^ 

20 auflfnrLln^^^^^ f^^ au^e^enden Strange wurden mittels eines rotierenden Messers 

auf eine Lenge von 0,7 bis 1 mm zerschnitten und mittels einstromender Kaltluft gekuhit und gleichzeitig mit 0 5 
iTfitrn^^^^^^ bestSubt urn ein Verkleben der Partike! zu verhindern. Das Zen^l^lnern 

der Strange bei geringem Unterdruck vermeidet gleichzeitig das Ausbreiten von Enzymstaub. 
uuSh?^!^ r;ll';^p''^'u*"*®'^""'t^^ v»/urden in eine Sph§ronIsierungs-Vorrichtung (Marumerizcr«») uberfuhrt und 
Bearbeitungszeit von dorchschnittllch 5 Minuten zu abgerundeten Partikein verformt, v^obei zur 
25 Vermeidung des Verklebens 8 Gewichtstelle Calciumcarbonat-Pulver eindosiert wurden. Das den 
Spharonisator verlassende Gut wurde kontinuierlich einem Wirbefschichttrockner zugefuhrt. Im Bereich der 
Spharonislerungs5rtufe herrschte ebenfafls Unterdruck, wobei der entetehende, staubformige Abrieb mit der 
stromenden Luft abgefuhrt wurde. 

Pr'U W^^^^ls^^^^'^^^ttrockner wurde das Granulat auf einen Wassergehait von 5 Gewichtsprozent bei einer 
Produkttemperatur von maximal 40«C getrocknet. Bei der nachfolgenden Siebung erfolgte die Abtrennung der 
1,6 mm ubersteigenden, bzw. 0,2 mm unterschreitenden Grob- und Femanteile. Die abgetrennten Antelle 
wurden zusammen mit den aus der Abluft isolierten Feinsteuben gesammelt und im Feststoffmischer den 
pulverformtgen Zuschlagstoffen zugemtscht. 

w Oh r^iT''*'^"*^*.!".*^ Enzymtrockenmasse, 27 Gew.-o/o Zcolith, 28 Gew.-% Maisst§rke, 10 Gew.- 

35 <W) Carboxymethylcelfulose und 5 Gew.-qt) Feuchtigkeit. , w. 

Elne Bestlmmung der Enzymaktlvitat ergab, daS diese, bezogen auf die Menge und den Aktivstoffgehalt des 
emgebrachten Enzymkonzentrats, wShrcnd der Verarbeitung nur urn 2,7 % abgenommen hatte. Im Rahman von 
Vergleichsversuchen nach bekannten Verfahren hergestellte Granulate bekannter Zusammensetzung. eriltten 
bei der Verarbeitung erhebllch hdhere Enzymveriuste. 
40 Das erhaltene Granulat bestand aus abgerundeten Partikein von kugetformlger bis iSnglicher Gestalt mit 
•"uL. u"*?!"^^^ ^*^r.H^^'^ ^'^ ""^ Staubanteil von weniger ais 0,05 Gew,-%. Sie waren 

nichtWebend gut schuttfahig und neigten in Aufmischungen mit spruhgetrockneten Waschmittetn nicht zum 
Entmischen. HInslchtlich Ihrer Lagerbestandigkeit sowie Ihrer Losungseigenschaften flbertrafen sie, wie 
nachfolgend gezeigt wird, verglelchbare Zubereitungen bekannter Zusammensetzung. 
^ Die Lesungsgeschwindigkeit der Granulate wurde wie folgt bestlmmt. 

In einem Bechergfas mit einem Fassungsvermogen von 250 ml wurden 100 ml Leitungswasser (IB ^'dH = 160 
mg Cap/I bei 20^Q mittels eines motorisch angetriebenen Magnetruhrers mit einer konstanten 
Geschwmdigkeit von 300 U/min geruhrt. Die LSnge des Ruhrstabes betrug 4 mm. 
In dem Bereich des nach unten gerichteten Wasserkegels wurde 1 g Enzymgranulat so eingegeben, da& eine 
50 Klumpenbildung unterblieb Nach 20, 40, 60, 90 und 120 Sekunden wurden Proben entnommen und deren 
Enzymaktlvitat nach dem Abfiltrleren noch ungeloster Anteile analytisch bestimmt. Angegeben wird der 
Mtttelwert ausS Parallelversuchen. 

r>A o'®,"^^^ ^®'^2i®* ^ hergestellten Enzymgranulate waren Innerhatb 40 Sekunden zu mehr als 50 innerhalb 
90 Sekunden zu 95 % und innerhalb 120 Sekunden zu 100 <Vb gelost. 

oK«1*-M?^'T^"??. Lagerbestandigkeit wurden die Proben In Kartonbehalter aus unkaschierter Pappe 
abgef ullt und im Klimaschrank unter folgenden Bedingungen gelagert. 

a) 20'' C und 80 <Vb relative Luftfeuchtigkeit 

b) 40*^0 und 50 <H) relative Luftfeuchtigkeit 
60 c) 40** C und 80 % relative Luftfeuchtigkeit. 

Di Proben (a) hatten innerhalb eines 1/2 Jahres kein n Aktlvitatsverlust erlitten. Die Halbwertsz it betrug 
bei den Proben (b) 700 Tage und den Proben (c) 450 Tag . In einer zweiten Versuchsreihe wurden jew lis 2 g 
Probenmaterial mit 98 g eines marktOblichen Vollwaschmittels (Perboratgehalt 18 Gew..%) vermischt und unter 
gleichen Bedingungen get st t. In diesem Fall lag die Aktivitat d r Prob nreih (a) nach 26 Wochen noch b i 
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'S^^2S^^o'^:::^::^£f'''''^ ^ ^'^ '° ^^--■^ Polyethy.englykol mit elnem Mo.ekulargewicht von 1 
^^^^o^.^^^ — - --o.e.e (e, 

mindL"Sr^^^^^^ 9eke„„.elchnet. daS es eine En^.aktiv.tit von 

mrfdXn^ischlaQ?o5en'li«S«;«t^ '^'^ Vermischen der Fermentbruhe 

mil aen ^uscniagstoffen hergestellte plastische Masse extrud ert und zerkleinert die erhaltenen Kfirnir unn 

l l^rnf^S w ^'^K^ wasserloslichen, fllmbildenden Polymeren Oberaieht P-Qmente 

9. KSmlges Waschmittel mit einem Gehalt an granularen Enzymrubereitungen gemaS Anspruch 1 bis 6 
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to 2^m '""L detergents consisting of granulates having a particles size of 0.1 

to 2 mm, the proportion of particles below 0.1 mm In size being no more than 02 % bv weiaht and th« 
granulates having the following compositions based on solids: ^ ° 

drj m^ettef^ °' " a^iy'ase obtained by concentration of a fermentation broth as 

NaXWpe ^ " synthetic finely crystalline zeolite containing bound water of the NaA and/or 

c) 10 to 50 % by weight of a starch swellable in water 
ceSLlU: fnd^pSrye"hXe%fyVoir °" "^^^'^'''^'''^ ^'^^ °* °* carboxymethyl 

e) 0 to 15 % by weight of an inorganic salt which increases the disintegration rate of the granulates in wat r. 

40 10 to'M %^l?r«ht%?ir«r ^wf'i" ^ ' characterized in that the proportion of component (e) is from 

!S Iv w^r.h7 ^^.S ' component (b from 15 to 45 % by weight and that of component (d) frim 5 to 30 

JS,SeT?hS o 1^™ S.^""" °^ t*^) is at most 75 % by weight, the proportion of part cles 

smaller than 0.1 mm being no more than 0.0S0/b by weight. 

oarf.:^J!,^"2^"!® preparation as claimed in claims 1 and 2, characterized in that 5 to 20 % by weight sodium 
45 2oto'SS^aXt::!trorpJ„lS^ "^'^''^ polyethylene glycol having a molecular Jelght'of 1000 to 

istrep,r;uraK??s^^^^ 

least loIS'S/aToS^e^ " ' *° ^-^V"* »«-ty of at 

^«o.j-" ^"^"'o preparation as claimed in claims 1 to 5, characterized In that the granulates are provided with a 
coating of a water-soluble, film-forming polymer optionally containing dyes or pigments. 

fBmoLS!l«^KfJ?* enzyme granulate claimed in claim 1. characterized in that a 

!!I^h?^«?w-?^ •.u®!*' ^roin constituents and concentrated to a dry matter content of 30 to 70 % by 

♦K '* f dditrves mentioned under (b) to (d). the resulting mixture is converted by machine 
!Si °r^«« - ,f !®f ' granulates thus obtained are dried by flowing air at a product temperature not exceeding 
size are separated 3 to 12 % and the particles smaller than 0.2 mm and larger than 2 mm in 

tJ^n*^?^l^ !u characterized in that the plastic mass obtained by mixing of the 

IoH^SIh mTh - - 's extruded and granulated, the resulting granules irregular in shape are 

d? 8 and SSm iTtJ " """^'^^ *^ * water-soluble fllm-f rming polymer ptionally containing 

9. A particulate d terg nt containing the'granular enzym pr parations claim d in claims 1 to 6. 
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